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Показано влияние модифицирующей добавки меди на электронные и структурные свойства золота, нанесенного на аммиачный 
морденит. Установлено, что структура цеолита не разрушается в процессе приготовления и температурных обработок образцов. 
Совместное восстановление золота и меди было зарегистрировано методом температурно- программированного восстановления. 


В последние несколько лет было показано, что 
золото, нанесенное на различные оксиды, такие как 
ТіО,, Со,0 3 , 7пО, Ре,0 3 , М§0, а также на цеолиты 
может проявлять высокую каталитическую актив- 
ность в окислении СО даже при комнатной темпе- 
ратуре [1]. Необычно высокую активность золота 
приписывают уникальности его электронных 
свойств, связанную с дисперсностью нанесенного 
золота (оптимальный размер частиц золота - в ин- 
тервале 2. ..6 нм) [2]. Вместе с тем, в работах [3, 4] 
показано, что модифицирование Аи/А1,0, катали- 
заторов оксидами различных металлов существен- 
но улучшает каталитические характеристики дан- 
ной системы. Влияние оксидов металлов на катали- 
тическую активность золотосодержащих катализа- 
торов в окислении СО и соотношение между актив- 
ностью и средним размером золотых частиц было 
продемонстрировано в работе [4]. Введение золота 
в цеолиты позволяет благодаря их особенным ки- 
слотным свойствам и периодичной пористой струк- 
туре осуществлять стабилизацию ионов металла 
внутри пор, с последующей трансформацией их в 
нанесенные микрокластеры и наночастицы. 

Целью настоящей работы явилось изучение 
влияния модифицирующей добавки меди на про- 
цесс формирования и стабилизации состояний 
дисперсного золота в цеолитах. 

Экспериментальная часть 

Для приготовления образцов использовали ам- 
миачную форму морденита с молярным отношени- 
ем 8 іО 2 /А1,О 3 =20 (компания 2соІуМ, США) 
[\ѵ\ѵ\ѵ.2ео1у8і.сот] Модифицирующую добавку меди 
в количестве 4 мае. % наносили методами ионного 
обмена и пропитки по влагоемкости из раствора со- 
ли Си(М0 3 )2-хН,0 (содержание меди 26,7 мае. %) 
(компания АИа-Аезаг, 99,999 %) [\ѵ\ѵ\ѵ.а11а.сот| . 
Ионный обмен проводили 24 ч при 60 °С и рН ра- 
створа 4 (соотношение Ѵ носитепь :Ѵ растаор =І:І0), после 
чего полученные образцы промывали дистиллиро- 
ванной водой и сушили при 60 °С в течение 1 ч на 
воздухе. Затем образцы, как после ионного обмена, 
так и после пропитки, прокаливали при 500 °С на 
воздухе в течение 4 ч с целью разложения нитратов 
до оксидных форм. Золото было нанесено на полу- 
ченные носители с помощью метода ионного обме- 


на из раствора комплекса [Аи(МН 3 ) 4 ](М0 3 ) 3 , кото- 
рый был приготовлен смешиванием компонентов: 
НАиС1 4 и МН 4 ОН при рН 7 [5] (соотношение 
V -V =1-10) 

Полученные образцы были исследованы с ис- 
пользованием набора современных физико-хими- 
ческих методов. Морфология образцов и размер 
нанесенных частиц золота детально изучались с 
помощью электронного микроскопа ІЕОЬ-2010, 
оснащённого йа В,- катодом в качестве источника 
электронов. Средний по диаметру размер нанесен- 
ных наночастиц золота и их распределение по раз- 
мерам вычислялись, используя данные электрон- 
ного микроскопа. Кристалличность и фазовый со- 
став образцов изучались с применением рентгено- 
фазового анализа. Измерения были выполнены 
при 20 °С с помощью РІііПірн Х’реП ХІШ-дифрак- 
тометра с использованием источника излучения 
СиК а . Интервал сканирования - 10°<2Ѳ<80° при 
скорости развертки 0,01 град/с (в 20). Температур- 
но-программированное восстановление водоро- 
дом (ТПВ) использовали для определения оки- 
сленных форм металлов. Запись спектров ТПВ осу- 
ществлялась на установке АМ1-М, АІІатіга. Для 
восстановления использовалась смесь 8,6 об. % Н, 
в Аг. Газом-носителем в ТПВ-системе служил Аг. 
Навеску образца 0,15. ..0,20 г помещали в Й-образ- 
ный реактор из пирекса. Скорость потока реак- 
ционной смеси составляла 30 мл/мин. Скорость 
разогрева печи от 20 до 550 °С составляла 
20 °С/мин. В ходе эксперимента воду и аммиак, 
сохранившиеся в образцах, улавливали с помощью 
ловушек. Ловушка аммиака представляла собой 
стеклянную трубку, набитую влажными молеку- 
лярными ситами. Остатки аммиака и воду улавли- 
вали в ловушке, охлаждаемой смесью жидкого азо- 
та и спирта при - 1 5 °С и расположенной непосред- 
ственно перед детектором, которая представляла 
собой И-образную трубку, из нержавеющей стали с 
металлическим сорбентом внутри. Для идентифи- 
кации различных электронных состояний нанесен- 
ных металлов в модельных образцах был использо- 
ван метод электронной спектроскопии диффузно- 
го отражения (ЭСДО). Регистрацию электронных 
спектров проводили с помощью спектрометра Саг- 
гу-300 8сап ѴАКІАХ с приставками диффузного 
отражения в области длин волн 200.. .850 нм. Пред- 
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ставленные спектры являются результатом вычита- 
ния спектра модифицированного носителя из 
спектра образца, содержащего золото. Обработку 
данных проводили с помощью программы 
Огі§іп 6.1. 

В тексте принято следующее обозначение об- 
разцов: Аи/Си-ітр/ЫМ, где метод нанесения мо- 
дификатора меди обозначен как: пропитка (іпгр), 
ионный обмен (іоп); тип цеолита (аммиачный мор- 
денит ММ). 

Результаты и их обсуждение 

Температурно-программированное 

восстановление образцов водородом 

Процедура ТПВ является очень информатив- 
ной для анализа окисленных состояний золота и 
модифицирующих добавок в исследованных об- 
разцах. На рис. 1, кривая 1, приведен спектр ТПВ 
свежеприготовленного образца АиДЧМ, который 
представлен острым симметричным максимумом 
при 184 °С и сигналом при 235 °С. Интерпретация 
данных сигналов в литературе не однозначна. Ав- 
торы (6-8] приписывают максимумы поглощения 
в области 180... 190 °С восстановлению Аи +3 внутри 
каналов цеолита, а максимумы при 220. ..230 °С - 
на поверхности цеолита, соответственно. Согласно 
другому источнику [9] максимумы поглощения в 
области 180... 190 °С относят к восстановлению Аи +3 
до Аи + , а максимумы при 220. ..230 °С - восстано- 
влению Аи + до Аи°. 

Анализ количества потребленного водорода в 
процессе ТПВ свидетельствует лишь о частичном 
восстановлении золота (до 44 %) в исследованных 
образцах. Можно предположить, что в данном об- 
разце золото было уже частично восстановлено; по 
всей вероятности наночастицы золота были обра- 
зованы на стадии приготовления образцов. 

Восстановление меди существенно зависит от 
способа ее введения в цеолит. Так, после нанесения 
меди методом пропитки, спектр ТПВ образца Си- 
ітр/ММ состоит из трех относительно узких мак- 
симумов с температурами 225, 285, 331 “Си слабо 
выраженного сигнала при 450 °С (рис. 1, кривая 2). 
После ионного обмена при ТПВ Си-іоп/ТЧМ 
(рис. 1, кривая 2) наблюдаются максимумы погло- 
щения водорода при 280 и 470 °С. Первый из них, 
согласно литературным данным [10], можно отне- 
сти к восстановлению изолированных ионов меди 
Си 2+ до Си + и ассоциированных ионов меди Си 2+ до 
Си(0) в каналах цеолита. Второй - восстановлению 
изолированных ионов Си + до Си(0). Сопоставле- 
ние ТПВ -зависимостей для образцов, полученных 
разными методами, позволяет предположить, что в 
обоих случаях образуются подобные состояния ме- 
ди, за исключением низкотемпературного макси- 
мума после пропитки. Появление данного низко- 
температурного сигнала, возможно, связано с об- 
разованием незначительных количеств фазы окси- 
да меди. 



Рис. 1 . Зависимости количества потребленного водорода от 
температуры для Аи/Си/ИМ образцов, приготовлен- 
ных методами пропитки по влагоемкости (ішр) и 
ионного обмена (іоп): 1) Аи/ЫМ, 2) Си/NМ, 
3) Аи/Си/ИМ 

В целом, процессы восстановления медьсодер- 
жащих образцов Си-ітрДШ и Си-іопД4М подоб- 
ны. Вместе с тем, доля состояний меди, восстана- 
вливающихся при более низких температурах, су- 
щественно выше для Си-ітр/ЫМ образца. Более 
низкие температуры восстановления в большей ме- 
ре характерны для предфазовых и фазовых образо- 
ваний оксида меди, чем для изолированных ионов 
меди, образующихся, как правило, в результате 
ионного обмена соединений меди с цеолитами. Ви- 
димо, в ходе пропитки медь наносится на цеолит 
менее равномерно. В свою очередь, для образца Си- 
іоп/ЫМ не вся ионообменная медь была восстано- 
влена в исследованном диапазоне температур. 


Таблица. Характеристика окислительно-восстановитель- 
ных свойств исследованных образцов 


Образец 

Содержание металла, 
мкмоль/г-образца 

Потребление Н 2 , 
мкмоль Нг/г-образца* 

Аи 

Си 

Аи 

Си 

Аи/Ш 

135,5 

- 

89 

- 

Си-ітр/ММ 

- 

643,6 

- 

680 

Аи/Си-ітр/ММ 

81,2 

522,4 

108 

865 

Си-іоп/ММ 

- 

220,3 

- 

121 

Аи/Си-іоп/ММ 

4,3 

220,3 

2,9 

118 


* Предполагается, что восстановление золота происходит в 
интервале <220 °С, а восстановление меди ~ при >220 °С для 
биметаллических систем 
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Введение золота в образцы не меняет существен- 
но положение максимумов восстановления меди в 
диапазоне 200. ..350 °С, но приводит к сдвигу в 
область более низких температур восстановление 
изолированных ионов СіГ в каналах цеолитов (рис. 1 , 
кривая 3). Для образца Си-ттр/ЫМ наблюдается 
сдвиг высокотемпературного максимума поглоще- 
ния водорода, а в случае Си-іоп/ІММ высокотемпера- 
турный максимум даже налагается на сигнал при 
280 °С, вызывая небольшой сдвиг максимума сум- 
марного спектра в область более высоких температур. 
Сигнал при 143 °С для Аи/Си-ітр/ЫМ, вероятно, об- 
условлен восстановлением ионов золота. Для образца 
Аи/Си-іоп/ЫМ практически не наблюдается выра- 
женных максимумов восстановления, характерных 
дж ионов золота. Лишь разложение спектра ТПВ на 
составжющие позволило выделить сигнал очень ма- 
лой интенсивности в области 187 °С, который можно 
приписать восстановлению катионов золота. Коли- 
чество водорода, пошедшее на восстановление золо- 
та, очень мало по сравнению с медью. Результаты 
расчетов показывают, что 100 % восстановления зо- 
лота не наблюдается ни в случае монометаллических 
систем, ни в случае биметаллических. Следователь- 
но, нанесенные наночастицы золота присутствуют 
уже в свежеприготовленных образцах. 

Электронная спектроскопия диффузного отражения 

Оптические спектры поглощения системы 
СиДЧМ при введении меди методами пропитки по 
влагоемкости и ионного обмена представлены на 
рис. 2. Полосы поглощения при 210, 370 нм и широ- 
кая полоса, начинающаяся приблизительно при 
600 нм были зарегистрированы для всех исследуемых 
образцов. Авторы работ [11, 12], исследовавшие медь 
методом электронной спектроскопии, нанесенную 
на различные типы носителей (цеолиты природные 
и синтетические, А1 2 0,, эрионит), приписывают по- 
глощение при 210 нм изолированным ионам меди 
Си 2+ , полосы поглощения в области 320.. .370 нм - 
переносу заряда О-Си-О в фрагменте структуры, а 
полосы поглощения в области длин волн 620.. .850 нм 
- дМ-переходам в электронной структуре ионов ме- 
ди Си 2+ . Метод нанесения меди на цеолит мало влия- 
ет на оптические проявления меди. Общее увеличе- 
ние интенсивности поглощения в спектре для 
Си-ітр/ІЧМ относительно Си-іоп/ІЧМ, вероятно, 
обусловлено фоновым неселективным поглощени- 
ем, характерным для массивной фазы оксида меди 
[13], присутствующей, по-видимому в незначитель- 
ных количествах в образце, полученном пропиткой. 

Для аммиачного морденита АиДШ наблюдают- 
ся полосы поглощения при 280, 380 и 550 нм, рис. 3. 
Сигналы при 280 и 380 нм могут быть отнесены к 
Аи 3+ или Аи + , электроны которых при возбуждении 
УФ излучением совершают переход от металла к ли- 
гандам [14-17]. Кроме того, поглощение в этом ин- 
тервале характерно для небольших кластеров золо- 
та, включающих в себя не более 15 атомов [18-20]. 
Полосу при 500. ..600 нм в литературе [21-23] при- 
писывают оптическому поглощению коллективных 


осциллирующих электронов проводимости - плаз- 
менный резонанс металлических частиц золота. 
Увеличение температуры прокалки приводит к уме- 
ньшению относительной интенсивности полосы 
при 280 нм и преобразованию высокоинтенсивной 
полосы при 380 нм в широкую размытую полосу с 
тем же максимумом. Вероятно, полосы поглощения 
при 280 и 380 нм принадлежат различным состоя- 
ниям золота. После прокалки при 200 °С можно на- 
блюдать полосы поглощения с широким максиму- 
мом при 550 нм, что подтверждает образование ме- 
таллических частиц золота [21-23]. Дальнейшее 
увеличение температуры прокалки приводит к 
укрупнению частиц золота, о чем свидетельствует 
полоса плазменного резонанса (более острая), а 
спектр в УФ области мало изменяется. 



Рис. 2. Разностные спектры ЭСДО образца Си/ЫМ после на- 
несения меди методами: 1) пропитки по влагоемко- 
сти, 2) ионного обмена 



Рис. 3. Разностные спектры ЭСДО образца Аи/NМ свеже- 
приготовленного и прокаленного при различных 
температурах: 1) свежеприготовленный, 2) 100, 
3) 200, 4) 300, 5) 500 X 

В электронных спектрах системы Аи/Си- 
ітрД4М после вычитания спектра соответствую- 
щего носителя для свежеприготовленного образца 
можно наблюдать полосы поглощения при 280 и 
380 нм, (рис. 4), приписанные кластерам золота 
[19-21], и слабовыраженный, но наблюдаемый 
плазмой в области 550 нм, характерный для метал- 
лических частиц золота [21-23]. С очевидностью 
можно заключить, что наличие меди в биметалли- 
ческих системах ускоряет образование наночастиц 
золота еще до проведения температурных обрабо- 
ток. Прокалка же образца при 100 °С приводит к 
резкому их образованию, что не наблюдалось для 
Аи/ЫМ образца. Прокалка образца при 200. ..300 °С 
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привела к трансформации полос поглощения в УФ 
области спектра (появлению высокоинтенсивной 
полосы при 280 нм, которая ранее представляла со- 
бой слабо выраженный сигнал, и преобразованию 
хорошо разрешенной полосы при 380 нм в размы- 
тую полосу с таким же максимумом). 



Рис. 4. Разностные спектры ЭСДО образцов Аи/Си/NМ 
1) свежеприготовленного; прокаленного при темпе- 
ратурах: 2) 100, 3) 200, 4) 300, 5) 500 °С 

Полосы поглощения малой интенсивности бы- 
ли зарегистрированы для образца Аи/Си-іоп/ЫМ. 
Наиболее вероятно, что это обусловлено очень нез- 
начительным содержанием нанесенного золота 
(всего 0,08 мае. %, в отличие от 1,6 мае. % для 
Аи/Синтр/ЫМ). 

Рентгенофазовый анализ 

Рентгенофазовый анализ показал, что исследо- 
ванные образцы Аи/Си/ТЧМ после нанесения до- 
бавки меди методом пропитки по влагоемкости и 
дальнейшего нанесения золота, а также после по- 
следующей прокалки вплоть до 500 °С имеют ди- 
фракционные полосы, идентичные рефлексам ам- 
миачного морденита (рис. 5). Следовательно, не 
произошло существенного изменения кристалли- 
ческой структуры цеолита. Фаза оксида меди не 
была обнаружена методом РФА. 

После прокалки систем, содержащих оба ком- 
понента (и золото, и медь), при 500 °С в течение 1 ч 
на воздухе в образце были зарегистрированы нане- 
сенные наночастицы золота. Рефлексы при 
20=38,2° и 44,4° в рентгенограмме прокаленного 
образца соответствуют типичным сигналам кри- 


сталлического золота обычной кубической решет- 
ки с кристаллографическими плоскостями Аи (111) 
и Аи (200), соответственно. 

С помощью данных РФА было показано наличие 
нанесенных наночастиц золота в образцах только 
после проведения высокотемпературной обработки. 
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Рис. 5. Рентгенограммы образца Аи/Си/NМ, приготовлен- 
ного методом пропитки: а) ЫМ, Ь) Аи/Си-ішр/ММ, 
с) Аи/Си-ішр/ММ, прокаленный при 500 °С 


Электронная микроскопия и распределение 
нанесенных частиц по размерам 

На рис. 6 представлена электронная фотогра- 
фия свежеприготовленного образца Аи/Си- 
ітр/КМ. Форма частиц, обнаруженных с помо- 
щью электронного микроскопа близка к округлой 
и резко отличается по контрасту от носителя. 

ф ^ 



Рис. 6. Микрофотография свежеприготовленного образца 
Аи/Си-ітр/ЫМ 

По всей вероятности, эти округлые образова- 
ния принадлежат наночастицам золота, т.к. части- 
цы подобной формы и контрастности были обна- 
ружены для систем, также нанесенных на цеолиты, 
но не содержащих добавку меди. Каких-либо дру- 
гих образований обнаружено не было. Средний по 
диаметру размер нанесенных наночастиц золота, 
оцененный с помощью ЭМ, составил 7,2 нм 
(рис. 7) для исследуемой системы. Увеличение тем- 
пературы прокалки практически не меняет средне- 
го размера наночастиц золота (8,2 нм после про- 
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калки), что в ~2,5 раза меньше, чем для системы, 
приготовленной без добавки и нанесенной на ам- 
миачный морденит. 



Рис. 7. Диаграмма распределения нанесенных частиц золо- 
та по размерам для образца Аи/Си-ітр/цеолит: све- 
жеприготовленного ~ серая гистограмма и прокален- 
ного при 500 °С - белая гистограмма 


Заключение 

1. Метод введения добавки меди влияет на ее вос- 
станавливаемость, согласно данным метода 
температурно-программированного восстано- 
вления. Наличие низкотемпературной соста- 
вляющей при ТПВ образца полученного мето- 
дом пропитки по влагоемкости, возможно, свя- 
зано с образованием незначительных количеств 
фазы оксида меди СиО. 
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